® Int. CI. 2: C2ld^^ ^ 

dD BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 

oo 
oo 

tr> 

DEUTSCHES 4gZ^?SSSS PATENTAMT OO 

in 




® Offenlegungsschrift 25 28 588 

® Aktenzeichen: P 25 28 588.5 

® Anmeldetag: 26. 6.75 

@ Offenlegungstag: 26. Z 76 



Unionsprioritat: 

® ® ® 27. 6.74 Osterreich A 5351-74 5.12.74 Osterreich A 9754-74 



@ 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Herstellung von austenitischen StShlen mit erhdhten 
Stickstoffgehalten 



® 
® 

® 



Anmelder: 
Vertreter: 
Erfinder: 



Inteco Internationale Technische Beratung GmbH. Bruck a.d. Mur, 
Steiermark (Osterreich) 

Jung, E., Dipl.-Chem. Dr.phil.; Schirdewahn. J., DipL-Phys. Dr.rer.nat.; 
Schmitt, C Dr.-Ing.: Pat.-Anwaite, 8000 Munchen 

Holzgruber, Wolfgang. Dr., Bruck a.d Mur, Steiermark (Osterreich) 



.2528588A1_I_> 



OX76 609 809/663 



13/70 



DIPL.-CHEM. DR. El^^VBETH JUNG 
DIPL.-PHYS. DR. JORGEN SCHiRDEWAHN 
DR. ING, GERHARD SCHMITT-NILSON 
PATENTANWALTE 



TELEFON 345067 

TELEGRAMM-AORESSE: INVENT/MONCHEN 
TELEX 5-29 £88 



P 25 ^6 588.5 

J 675 M 
(Dr.Sch/K) 



2528588 



13. November 1975 



INTECO Internationale Technische Berattmg GmbH 
Bruck a«d,Mur, Osterreich 



" Verfahren zur Herstelliing von austenitischen Stahlen mit 
erhShten Stickstoff eehalten " 



beanspruchte Prioritaten : 

27. Juni 1974, Csterreich, Nr. A 5351/7^ 
5. Dez. 1974, Osterreich', Nr. A 9754/74 



Oegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren z\xr 
gross technischen Herstellung von austenitischen Stahlen mit 
N-Gehalten, die hoher liegen als jene, die bei ublicher Er- 
schmelzimg unter Atmospharendruck, z.B. in elektrischen 
Lichtbogenof en oder in Mittelf requenzof en, erreichbar sind. 

Solche Stable sind bereits bekannt, vmrden bisher aber nur in 
Form kleiner Versuchsschmelzen hergestellt und xintersucht. 
Ss bestehen daher Uber die vorteilhaften Wirktmgen, die durch 
hohe N-Gehalte erzielbar sind, nicht nur qualitativ, sondern 
auch quantitativ konkrete Vorstellungen. Von grossem Interesse 
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ist hierbei vor allem die Moglichkeit der Erhcihung der Strcck- 
grenze und der Festigkeit der austenitischen Stable. Eine I.e- 
gierung aus z.B. 0,04 Prozent C, 40 Prozent Cr und 2,80 Pro- 
zent N, Rest im wescntlichen Fe, die zufolge ihres hohen N-Ge- 
haltes austenitisch ist, erbrachte im abgelosten Zustand V-erte 
fiir die Streckgrenze von etwa 140 und fur die Zerreissf estig- 
keit von etwa 170 kg/mra*^. Ss liegt comit im Bereich der Mog- 
lichkeit, den weichen austenitischen Stahlen durch hohe N-Ge- 
halte Pestigkeitseigenschaften zu verleihen, wie sie fur hoch- 
feste Baustahle kennzeichnend sind, ohne dabei aber auf eine 
Reihe vorteilhaf ter Eigenschaf ten, wie Unmagnetinierbarkeit , 
Korrosionsbestandigkeit, Kaltverf estigungsfahigkeit und dgl., 
verzichten zu mllssen. Das Kaltverf estigungsvermc5gen der auste- 
nitischen Stable wird ausserdem durch hohe N-Gehalte noch zu- 
satzlich verbessert, wobei die austenitstabilisierende V'irkung 
des N ein uneirwunschtes Auftreten magnetisierbarer Geflige- 
bestandteile, wie z.B^ Martensitbildungen, verhindert oder zu- 
mindest stark verzSgert* Auch die guten Zahigkeitseigenschaften 
der austenitischen StShle bleiben erhalten oder v/erden nur ge- 
ringfugig verschlechtert. 

Die Streckgrenze der austenitischen Cr-Ni-£tahle ohne beab- 
sichtigten N-Zusatz betragt im abgeloschten Zustand etv/a 
20 bis max, 55, d^ne der austenitischen Cr-Mn-Stahle mit hohe- 
ren C-Gehalten kaum mehr als 45 kg/mm • 

Der V;unsch, Uber ein Verfahren zu verfUgen, mit dem austeniti- 
sche Stable mit hohen N-Cehalten auch grosstechnisch hersteil- 
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bar sind, ist daher verstandlich. 

Die maximal mogliche N-Aufnahme hangt bei Verwendung offener 
Schmelzaggregate in wesentlichen von der chemischen Zusarcraen- 
setzimg der Schnielze ab. Bei reinem Fe Oder bei unlegierten 
void niedrig legierten Stahlen konnen nur wenige Hundertstel 
Prozente an N von der Schmelze aufgenommen und in fester LSsimg 
gehalten warden. Diircli den Zusatz von Legierungselementen wird 
jedoch das Losungsvermogen fUr N stark beeinf lusst, und zwar 
v/ird es durch Elemente, vfxe C, Si, Ni und Co waiter erj>.iedrigt, 
hingegen durch Cr und Mn, die wesentliche Bestandteile der 
austenitischen Stable sein kSnnen, betrachtlicb erhSht. Diese 
Elemente haben die Eigenschaft, losliche Nitride zu bilden. 
Es ist bekannt, dass z.B. Cr-Stahle etwa 1/75 bis 1/100 des 
Cr-Gehaltes an N losen. In austenitischen Cr-Ni-StShlen mit 
z.B. 18 Prozent Cr und 8 Prozent Ni ergibt sich demnach ein 
maximal loslicher N-Gehalt im Bereich von 0,2 Prozent, der im 
Vergleich zu den in ujilegierten Stahlen erreichbaren N-Gehalten 
um etwa eine Zehnerpotenz hSher liegt. Das Einbringen von N 
in die Schmelze erfolgt hierbei durch den Zusatz entsprechender 
Mengen an hochaufgestickten Ferrolegierungen, im vorliegenden 
Falle durch den Zusatz an hochaufgesticktem Ferrochrom. 

Auf diesem Vege sind bisher austenitische Stable Ublicher Zu- 
sammensetzungen mit N-Gehalten bis zu etwa 0,35 Prozent herge- 
stellt worden. Die hierdurch erzielbaren Verbesserungen der 
• Streckgrenze betragen aber kaxim mehr als 15 kg/ram . Die Moglich- 
keit, die N-Gehalte durch hShere Legieriangsziisatze an z.B. Chrom 
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Oder Mansan zu erhShen, ist aber nicht nur unwirtschaftlich, 
sondem vielfach auch wegen der dadurch zu erwartenden Verar- 
beitungsschwierigkeiten technisch nicht vertretbar. 

Um daher zu noch hSheren N-Gehalten zu kommen, erscheint es 
notwendig, auf den bereits bei der Herstellung der Versuchs- 
schmelzen beschrittenen V.'eg der Druckerschmelzung zuriickzu- 
greifen, wobei die Aufnahme des N entweder aus der Gasatmosphare 
durch Kalten der Schmelze xrnter N-Druck wShrend einer bestimm- 
ten und ausreichend langen Zeit oder durch Zulegiereh von hoch 
aufgestickten Ferrolegiervingen erfolgen kann, deren Menge auf 
Grund des Legierungsgehaltes und des Arbeitsdruckes Uber der 
Schmelze berechnet werden muss. Es 1st bekannt, dass nicht 
nur in Eisenschmelzeni sondem auch in Schmelzen leglerter 
Stable die maximal mSglichen N-Gehalte durch Verwendung er- 
hc5hter N-Drlicke etntsprechisnd dem Legierungszusatz um einen 
Paktor zunehmen, der dem V/ert der Guadratvmrzel des vervrendeten 
N-Druckes entspricht. Wenn also z.B. die Schmelze einer Stahl- 
legierung zufolge ihrer Zusammensetzung maximal 0,2 Prozent N ' 
bei Atmospharendruck zu losen vermag, erh5ht sich dieses LS- 
sungsverasgen bei Anwendting eines N-Druckes von 25 at Uber der 
Schmelze vm das FUnffache, also auf etwa 1,0 Prozent. Das. L6- 
sungsvermogen von Stahlschmelzen flir N kann somit durch Legie- 
rungszusatze im Vergleich zu unlegierten StShlen um etwa eine 
Zehnerpotenz , also in dem Zehntelprozentbereich, und durch 
zusatzllche Anwendung hoher N-DrUcke um eine weltere Zehner- 
potenz, in d€n Prozentbereich, gesteigert werden. 
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Ausser Cr und Vm erhohen eine Reihe v/eiterer LegierungseleneDte 
die Sticks toffloslichkeit. Diese Elemente finden aber nur in 
vergleichsweise geringen Mengen Ven-/endung, wie z.B. Mo, und 
sind daher im vorliegenden Zusammenhang von imtergeordneter Be- 
deutung. Bei den Element en V, Zr, Ti, Al, Nb xmd Ta, die eben- 
falls das Aufnahmevermogen fur den N erhohen, ist zxx beachten, 
dass sie sehr schv-er Icsliche Nitride bilden, wcdurch nach der 
Erstarrung meist unerwunschte Nitridphasen entstehen, Diese 
Elemente sind daher nur in Sonderf alien von Interesse, v-'enn 
z.B, eine Ausscheidungshartung erzielt werden soil und der da- 
durch verursachte Verlurt an Zahigkeit in Ka\if genommen v/erden 
kann. 

V/ahrend aber bei der Aufstickung von Stahlschmelzen auch in 
grosstechnischera Masse wohl kaum noch v/esentliche Probleme be- 
stehen, sofeni Schmelzeinrichtungen zur Verfugung stehen, wel- 
che die Aufrechterhaltung der erforderlichen hohen N-Drucke 
tiber der Schmelze gestatten, ergeben sich bisher nicht be- 
herrschbare Schwierigkeiten dann, wenn solche Schmelzen zu 
BlScken vergossen werden sollen, die von technischem Interesse 
sind, also z.B, zu Blocken mit einem Gewicht von lOOO kg und 
dariiber, 

Er^^'ahnt sei, dass einem neueren Vorschlag zufolge die erforder- 
liche Zeit ftir die Aufstickung aus der Gasphase durch kontinu- 
ierliche oder portionenweise Behandlung von Teilmengen der 
Schmelze erheblich verkiirzt v/erden kann. 
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Beim Erstarren der Fchmelze nach deci Abguss, also beim t.*bergang 
von fliiscigen in den fecten Zustand, ninitnt die K-L8slichkeit 
sprunghaft ab und sinkt v/eitor mit fallender Temperatur. Otv/ohl 
das Abgiessen und Erstarren der fJchmelze ebenfalls imter N- 
Druck erfolgt, um zu vermeiden, dass erhebliche N-Mengen aus 
der Schmelze austreten und der N-Gehalt derselben auf den dem 
Atraospharendinick entsprochcnden abnimint, ist es dennoch auch 
bei Aufrechterhaltung des N-Arbeitsdruckes wShrend des Vergies- 
sens praktisch nicht vermeidbar, dass ein Teil des in der 
Schraelze gelSsten N abgegeben wird, der dann zura Treiben, zur 
Bildung von Poren und Gasblasen und unervrtinschten Nitridaus- 
scheidungen und Nitridanhaufungen fUhren kann. wenn bei der Ab- 
kahlung nach der Erstarrting ein Ferritgebiet durchlaufen v/ird 
Oder teilweise bis zur Raumtemperatur erhalten bleibt (Pelta- 
ferrit), erhohen sich diese Schv/ierigkeiten noch zusatzlich, 
weil die N-L6slichkeit im Ferrit geringer als im Austenit ist. 
Es ist bekannt, dass selbst bei der Herstellung kleiner BlScke 
von nur 25 kg Gewicht solche Schwierigkeiten auftreten kcJnnen, 
die naturgemass mit der BlockgrSsse, also mit der absoluten 
Menge des freiwerdenden n, erheblich zimehmen mUssen. 

Die V;amiverformung solcher fehlerhafter Blocke fuhrt zu einem 
schlechten Ausbringen oder wird Uberhaupt undurchfuhrbar, v/eil 
die BlScke beim Verformen zerfallen. 

Diese Beobachtungen und Oberlegungen fuhrten zu der Erkenntnis, 
dass man zu grossen Blocken mit den gewUnschten hohen N-Gehal- 
ten nur dann kommen kann, wenn es mSglich ist, nachelnr.nder 
Jewells nur kleine Schmelzmengen auxzusticken und zur Srstar- 
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rung zu bringen. 

Zur Realisierung dieser Erkenntnis wurde die Kombination des 
Elektroschlacke-Umschmelzverfahrens mit dem Druckerschnelzungs- 
verfahren vorgeschlagen, 

Bei diesem Verfahren wird in einem geschlossenen Gefass unter 
N-Druck in einer wassergekuhlten Kupf erkokille eine Elektrode 
in einer Schlackenschicht zum Abschmelzen gebracht vmd dadurch 
der gevrtlnschte Block schichtweise aufgebaut. Die H5he des zur 
Verwendung kommenden N-Arbeitsdruckes richtet sich nach der 
chemischen Zusammensetzung und dem gewUnschten N-Gehalt des 
Umschmelzblockes. Die erforderliche N-Menge wird in den flus- 
sigen Sumpf mit Hilfc von N-abgebenden Schlacken eingebracht. 
Die Schlacke kann den erforderlichen N auch durch Zufuhr N- 
haltiger Legierungen in Pulverform erhalten. 

Auch bei diesem Sonderverf ahren wird gemass der Praxis des iib- 
lichen Elektroschlackexamschmelzens die Abschmelzgescbv/indig- 
keit der Elektrode mit der in der Kokille erstarrenden Stahl- 
menge derart abgestimmt, dass unter der Schlackenschicht wSh- 
rend des gesamten Abschmelzvorganges die jeweils flussige Stahl- 
menge praktisch gleich gross bleibt. Diese fliissige Stahlmenge 
wird ausserdem auch bei der Herstellung grosser Blocke mSglichst 
klein gehalten , d.h. , die Sumpftiefe unter der Schlackenschicht 
soli moglichst gering, also moglichst flach verlaufend sein, 
weil hierdurch die V/armeabfuhr in der Richtung der Blockachse 
• begUnstigt und in der Richtung zur Kokillenv^and unterdrtlckt 
wii'd. Dies fuhrt zu einer im wesentlichen in vertikaler Rich- 
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tung erfolgenden Erstarrung, die im Interesse einer guten Vfarm- 
verformbarkeit nach MSglichkeit anzustreben ist. 

V.'enn es aber bei dieser Arbeitsv/eise, bei der also nur ;}ev/eils 
klcine Schmelzmengen erstarren, zu einer Abgabe von N konmt, 
ist auch die Jewells zu be%^raltigende N-Menge und damit die 
Mesglichkelt zur Bildung von Blockfehlem nur sehr gering. Das 
Verfahren erfUllt somit wesentliche Voraussetzungen fUr die 
Herstellung grosser und weitgehend fehlerfreier B16cke. 

Die Vfarmverformbarkeit derart hergestellter BlScke ist aber 
bei weitem schlechter, als dies nach alien bisherigen Hrfahrun- 
gen erwartet werden konnte. Untersuchungen zur Klarung der Ur- 
sache dieser Erscheinungen fUhrten zur Feststellung, dass die 
N-Gehalte in der Langsrichtung und in der Querrichtung dieser 
BlScke starken Schwankungen unterliegen. Da ntin mit steigenden 
N-Gehalten der Verforraungsv/iderstand bekanntlich stark erhoht 
wird, liegen fUr die Verfonnung BlScke vor, die aus zahlreichen 
Phasen bestehen, die sich durch den N-Gehalt void damit durch 
den Verformungswiderstand voneinander unterscheiden. Es ist be- 
kannt, dass bereits beim Vorliegen von nur zv/ei Phasen mit 
unterschiedlichem Verformungswiderstand, z.B. von Austenit und 
Ferrit, je nach der Anordnung der Phasen zueinander, das Ver- 
formungsvermSgen erheblich verschlechtert werden kann. Die 
ungleichmSssige N-Verteilung in den Umschmelzblocken erklart 
somit die beobachteten Verf ormungsschwierigkeiten in ausrei- 
chender Weis , 

Selbst wenn aber diese Verf ormungsschwierigkeiten beherrschbar 
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waren, vrtirden solche UmschmelzblScke zu Erzeugnissen mit einem 
sehr unterschiedlichen Gebrauchsverhalten , z.B. mit sehr unter- 
schiedlichen Festigkeitscigenschaften fuhren, die ;3a ebenfalls 
in starkem Masse von der Hoho des jeweils vorhandenen N-Gehal- 
tes abhlingen. 

Das Problem der Kerstellxong einv/andfreier grosser BlScke aus 
austenitischen Stahlen mit hohen N-Gehalten, 2.3. mit K-Gehal- 
ten in Prozentbereich, kann daher mit den bisher bekanrten Vor- 
schiagen nicht gel6st werden. 

Die Losxrng dieses Problems ist Gegenst<ind der vorliegenden Er- 
findung. Hierbei wird von der Voraussetziang ausgegangen, dass 
der Vorschlag, das Elektroschlacke-Umschmelzverfaliren nit dem 
Druckerschmelzungsverfahren zu kombinieren, grundsStzlich 
richtig ist, iind dass die bestehenden Schwierigkeiten unniittel 
bar und ausschliesslich mit der Abgabe des N an den flussigen 
Svimpf zusammenhSngen. 

Der Erfindung liegt nun die Erkenntnis zugrunde, dass die Art 
der N- Abgabe nur dann zielfUhrend ist, wenn v/ahrend des ge- 
samten Unschmelzvorganges das Verbal tnis zwischen der jev/eils 
abschmelzenden Stahlnenge \md dem jeweiligen N-Angebot im we- 
sentlichen konstant bleibt, Diese Erkenntnis bzw. diese For- 
derung ist bei den bisher empfohlenen Verfahren, bei dcnen der 
N aus der Schlacke in die Schmelze eingebracht vfird, zv;eifel- 
los nicht beachtet worden. Dies ergibt sich ohne weiteres dann 
v/enn man das Verhalten der Schlacke wShrend des Umschrr.elzvor- 
ganges berucksichtigt , die nicht nur dauemden Veranderungen 
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ihrer Zusammensetztmg sondern auch Temperaturanderungen* vor 
allem dann in weiten Bereichen unten/orfen ist, v/enn dem Schlak- 
kenbad z.B. Legiemjinsen in Pulverforo sugefuhrt werden. Hit der 
Schlackentemperatur tind mit der Schlackenzusatrunensetzuns ver- 
andern sich aber die thermodynamischen Voraussetsungen fur die 
N-Abgabe aus der Schlacke in den Hetallsumpf , wcdurch sich auch 
das Verhaltnis zwischen der jeweils abschmelzenden Metallmenge 
xind dem jev/eiligen N-/jigebot standig andert. Bei gleichbleiben- 
der Schlackentemperatur z.B. wird uhter sonst gleichblcibenden 
Voraussetzungen die in der Zeiteinheit abschmelzende Moi:allraenge 
unverandert tleiben, hingegen wird sich die an den Sunpf abge- 
gebene N-Menge mit der Veranderung der Schlackenzusamn^ensetzung 
verandern, Es ist daher verstandlich, dass der sich in der 
Kokille aufbauende Unschmelzblock aus Schichten mit unter- 
schiedlichen N-Gehalten besteht, 

Selbst wenn die Moglichkeit bestUnde, die Schlackenzusammen- 
setzung durch standigen Austausch der Schlacke konstant zu hal- 
ten, bliebe immer noch das Problem der Konstanthaltung der 
Schlackentemperatur ungelost, das aber allein schon der Natur 
des Verfahrens nach deshalb unlosbar ist, weil auch unter glin- 
stigen Voraussetzungen die Schlackentemperatur im Bereich der 
Abschmelzelektrode immer hSher als im Bereich der Kokillenwand 
sein wird* Der Aufwand fUr das Konstanthalten' der Schlacken- 
zusammensetzung, der unter Bex*ucksichtigung des Umstandes, dass 
das Umschm Izen im geschlossenen Gefass unter hohem Druck vor- 
genommen warden muss, zweifellos erheblich ware, v/Urde dah^r 
nur zu einer vollig unzureichenden Losung des Problems fiihren 
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iind ist schon aus diesem Grunde technisch nicht vertretbar* 
Aus dlesen Uberlegungen ergibt sich aber, dass im Gegensatz zu 
den bisherigen Vorschlagen die Schlacke als Medium fur die Ein- 
bringung des N in den flussigen Sumpf ungeeignet land daher ab- 
zulehnen ist. 

Gemass der Erfindung v/ird daher vorgeschlagen, als Obertragungs- 
medium fiir den N nicht die Schlacke, sondern die Abschmelz- 
elektrode zu vemvenden, die zu diesem Zv/eck den N in ausrei- 
chenden Mengen und in gleichmassiger Verteiliang enthalten muss. 
Bei Verwendung solcher Abschmelzelektroden bleibt beim Ab- 
schmelzvorgang, unabhangig von der Abschmelzgeychv/lndigkeit, 
also von der in der Zeiteinheit abschmelzenden Stahlmenge, das 
Verbal tnis zwischen Stahlmenge und N-IVIenge konstant. 

Die Porderung nach gleichmassiger N-Verteilung in der Abschmelz- 
elektrode ist fiir die Praxis in ausreichender Veise auch dann 
erfiillt, wenn iiber die gesamte Elektrodenlange der durchschnitt- 
liche N-Gehalt im Elektrodenquerschnitt praktisch konstant 
bleibt. Solche Abschmelzelektroden kSnnen daher auch aus zv/ei 
Oder mehreren Teilen rait unterschiedlichen N-Gehalten bestehen. 
Zu beachten ist hierbei, dass ein gleichmassiges Abschmelzen 
uber den Elektrodenquerschnitt gev/ahrleistet sein muss. Ein 
Vor- Oder Nacheilen des Abschmelzens von Elektrodenbereichen 
mit unterschiedlichen N-Gehalten wUrde die gleichmSssige N-iVuf- 
nahme des Uraschmelzblockes selbstverstandlich storen und muss 
daher durch geeignete Uerkstoffauswahl fiir die Bestandteile der 
Elektrode vermieden v/erden. Die Moglichkeit des gleichmassigen 
tJbergangs des N aus der Abschmelzelektrode in den UmschmelzblocK 
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bzw. das Uinschmelzerzeugnis hat aber nicht nur die Verv/endung 
einer geeigneten Abschraelzelektrode, sondern ausserdem die Ver- 
wendung einer Schlacke zur Voraussetzung, die v/eder N abgibt, 
noch aus dem Metallsiampf oder aus der Gasphase N aufnimnt. 
Eine weitere Voraussetziang fiir den Erfolg des Verfahrens ist, 
dass tiber der Schlacke ein Arbeitsdruck aufrecht erhalten v;ird, 
der mindestens dem durchschnittlichen N-Gehalt der Elektrode 
entspricht* Schlackenzusammensetzungen, die diesen Anforderun- 
gen entsprechen, sind bekannt xjnd bestehen z.B« aus 10 bis 
40 Prozent CaO, 10 bis 70 Prozent CaFg, 10 bis 40 Prozent AlgO^ 
und 0 bis 20 Prozent Si02* Bei Verv/endung solcher Schlacken 
kann der Arbeitsdruck tiber der Schlacke mit beliebigen Gasen 
Oder Gasgemischen aufrechterhalten werden, die der Schlacke 
gegenuber inert sind. Der erf orderliche Mindestarbeitsdruck P 
in at errechnet sich aus der Formel 




wobei N der durchschnittliche N-Gehalt der Abschmelzelektrode . 
und der N-Gehalt in Prozent ist, der maximal in einem Stahl 
gemass der durchschnittlichen Zusammensetzung der Abschmelz- 
elektrode bzw, der Zusammensetzung des Umschmelzerzeugnisses 
bei Atmospharendruck ISslich wSre, 

\Ierm der V;ert fUr nicht bekannt ist, kann er fur praktische 
Zv/ecke und bei Beriicksichtigung der wichtigsten Legierungs- 
elemente mit ausreichender Genauigkeit fur Cr-Gehalte bis 
30 Prozent entsprechend dem Wert des Ausdruckes (1/75 Cr Pro- 
zent + 1/120 Mh Prozent - 1/6 C Prozent - 1/40 Si Prozent - 
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1/200 Ni Prozent) gevrahlt werden. Wenn also eine Abschmelzelek- 
trode in Durchschnitt z.B. 17 Prozent Mn, 5 Prozent Cr und 
0,8 Prozent N enthalt, ergibt sich ein V/ert fur von 0,21 Pro- 
zent. Der erforderliche Mindestarbeitsdruck fur das Abschmelzen 
dieser Elektrode unter Vemiinderung von N-Verlusten betragt 
dann 0,8^/0,21^ = 0,64/0, OA = 14,5 at. Bei Verwendung niedrige- 
rer Arbeitsdrticke besteht die Gefahr von N-Austritten aus dem 
fliissigen Sumpf. Wesentlich hShere Arbeitsdrticke sind an sich. 
imschSdlich und fiir den Erfolg des Verfahrens belanglos, konnen 
aber zu anlagenbedingten und unnotigen technischen Sch-.'/i.erig- 
keiten fiihren. Da aber in der Praxis immer rait Druckschv/ankun- 
een gerechnet werden muss, ist es zv/eckusSssig, nicht die unbe- 
dingt notwendige untere Grenze, also nicht den Druck P sondem 
einen Betriebsdruck zu wahlen, der um etv/a 2 bis 5 at hoher 
liegt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von austenitischen Stahlen und Legierungen mit N-Gehalten, die 
hoher liegen als die bei Atmospharendruck maximal ISslichen 
unter Verwendimg des an sich bekannten Verfahrens des Elektro- 
schlacke-umschmelzens in einem geschlossenen Schmelzgefass 
unter Oberdruck in einer inerten Atnosphare, und die Erfindung 
besteht darin, dass Elektroden mit durchschnittlichen imd im 
Elektrodenquerschnitt uber die gesarate ElektrodenlSnge gleich- 
bleibend hohen N- und Legierungsgehalten, die dem gewvinschten 
N- und Legierungsgehalt des Umschmelzerzeugnisses entsprechen, 
in einer an sich bekannten Schlacke abgeschmolzen werden, die 
weder N abzugeben Oder aufzunehmen vermag, und dass das Un- 
schmelzen unter einem Mindestdruck P eines der Schlacke gegen- 
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Uber inertert Gases Oder Gasgemisches erfolgt, der dem V.'ert des 
Quotienten N^/N^^ entspricht, v/obei N der durchschnittllche 
N-Gehalt der Abschmelzelektrode und der bei AtmosphSren- 
druck im UnischmelzerzeuGnis maxisial lc5sliche N-Gehalt ist. 

Da erfindungsgemass die Schlacke an den VorgSngen der N-Aufriahme 
und N-Abgabe rjnbeteiligt ist, wird der Erfolg des Verfahreris 
nicht beeintrSchtigt, werai in die Schlacke z.B. praktisch N- 
freie Legierungselemente, DesoxydationszusStze Oder dgl. in 
Pulverform in geringen Mengen eingobracht v/erden. Eine dadurch 
verursachte Teraperaturabnahme der Schlacke wOrde lediglich die 
Abschmelzgeschwindigkeit der Elektrode, nicht aber das Verbal t- 
nis zv/ischen der abschnelzenden Stahlmenge und der gleichzeitig 
zur Verfiigung stehenden N-Menge veran^ern. 

Zur Herstellung erfindungsgemass zur Verwendung kommender Elek^ 
troden kann z.fi. das'bekannte Druckerschmelzimgsverfahren heran- 
gezogen werden, wobei aber die in bekannter V/eise aufgestickte 
Schmelze zxir Vermeidung von Verf ormungsvorgangen nicht in Form 
von BlScken, sondem im Porrogussverfahren unmitteibar zu den 
gewiinschten Elektroden vergossen wird, die dann im Gusszustand 
abgeschmolzeh'werden. FUr die Herstellung solcher Elektroden 
ist jedoch eine entsprechend grosse Anlage notwendig, in der 
das Aufsticken der Schmelze und das Formgiesseji unter N-Druck 
moglich sein muss. Die dabei zu erwartenden Gussfehler spielen 
bei Verwendung solcher GuBstucke als Abschmelz elektroden 
keine wesentliche Rolle. 

Eine andere IBglichkfeit besteht gemass der Erfindimg darin, 
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zwei- -Oder mehrteilige Absehmelzelektroden zu verv/enden, die 

aus hochaufgestickten Vorlegierungen, die in bekannter 
IJeise imter Atmospharendruck hergestellt werden konnen und z.T. 
aus legierten Stahlen derart bestehen, dass die durchschnitt- 
liche Zusaniinense1;zijng der Elektrode im Elektrodenquerschnitt 
tiber die gesam'te Elektrodenlange praktisch konstant bleib*fc und 
der gevunschten Zusammensetzung des Umschmelzerzeugnissos enl;- 
spricht, 

Diese Voraussetzungen konnen in ausreichender «'cise z.B. dann 
erfxillt werden, wenn ein aus einer Vorlegierung bestehender 
zylindrischer Kern, der ein FormguBstuck Oder ein pulvermetal- 
lurgisches Erzeugnis sein kann, von einem zylindrlschen Mantel 
aus einem S-tahl mxt den fur den Umschmelzblock zusStzlich er- 
f orderlicben Anteilen an Legierungselementen umgeben wird, so 
dass das Verhaltnis der QuerschnittsflSchen der beiden j^:iekvro- 
denteile iiber die gesamte Elektrodenlange konstant bleibt* 

Grundsatzlich ist es zweckmassig, die fiir das Umschmelzerzeug- 

nis erforderlicbe Menge an Legierungselementen, v/elche das Axif- 

den 

nahmevermogen fiii/H erliShen, gemeinsam mit der erforderlichen 
N-Menge in der Vorlegierung zu konzentrieren und die Legie- 
nangselemente, welche das Aufnahmevennagen ftir den N verznindem 
im Rest der Elektrode unterzubringen . 

Als VorlegieiTungen bieten sich zur Herstelliang austenitischen 
StMhle 2.B. solche an, die neben Fe hohe Anteile an Cr und Mn, 
einzeln oder gemeinsam nthalten, so dass sie bereits bei 
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Atmospharendruck N-Gehalte im Prozentbereich aufzunehmen ver- 
mogen, Hingegen wird z.B. ein im Umschmelzblock erf orderlicher 
Ni-Anteil zweclcmassig im Rest der Abschmelzelektrode unterge- 
bracht. Piir die Herstellimg von Abschmelzelektroden gemass den 
erfindungsgemSr^sen /aif orderungen stehen der Technik zahlrelche 
Verfahren zur Verfugung, von denen nur eine Ausv/ahl aussichts- 
reich erscheinender MSglichkeiten aufgezeigt werden kann. 
So kann z.B. auf den gegossenen oder gesinterten Kern aus der 
Vorlegierung ein Rohr aus der Legierung des Aussenmantels aus- 
geschrumpft werden. Ferner kann die Legierung des Aussenmantels 
in eine Rundkokille ge^ossen und anschliessend ein zylindrischer 
Stab aus der Vorlegierung in kaltem oder vorgev/arratem Zustand 
zentrisch in die Kokille getaucht werden, so dass das fllissige 
Metall verdrangt wird und schliesslich den Kern allseitig uan- 
schliesst. Nach Erstarrung der Schmelze liegt dann eine Klek- 
trode in Form eines Verbundguflstuckes vor, v/enn als Elektroden- 
kern ein PormguBsttick veirwendet wurde. 

Dieses Verfahren ist auch derart anv/endbar, dass zuerst die 
Vorlegierung in die Kokille gegossen und anschliessend ein 
Stab aus legiertem Stahl zentrisch in die flUssige Vorlegierung 
eingetaucht wird. Selbstverstandlich konnen auch mehrere Stabe 
Oder ein oder mehrere Rohre aus Stahl gleicher oder unter- 
schiedliche.r Zusammensetzung in die fltissige Vorlegierung ein- 
getaucht werden. Vesentlich hierbei ist nur, dass das Verhalt- 
nis der QuerschnittsflSchen der imterschiedlich zusamnenge- 
setzten Elektrodenteile im Elektrodenquerschnitt tiber die ge- 
samte Elektrodenlange konstant bleibt und im Durchschnitt 
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die gev/Unschte Zusammensetzung des Umschnielzerzeugnisse.*: er- 
gibt. Eine starke Unterteilung des Elektrodenquerschnitt^s kann 
z.B. daim zweckrnassig sein, v/enn es notv/endig ict, fur die er- 
forderliche Legierungsmenge des Ucischnelzblockes zwei oder meh- 
rere legierte Stahle heranzuziehen, oder v/enn die Gefaiir be- 
steht, dass beim Abschmelzen der Elektrode ein Vor- oder Nach- 
eilen des /bschmelzens einzelner Elektrodenbestandteile eintritt. 
Die Auswirkung solcher Erscheinungen ist umso geringer, jq klei- 
ner die davon betrof fenen Cuerschnittsbereiche sind. 

Zusatzlich konnen solche Pllektroden noch mit einem Aussenmantel 
z»B. durch Aufspritzen oder durch Auf scbrumpf en eines Rohres, 
verselxen werden* 

Zur Herstellung von Elektrodenteilen ist selbstverstandlich 
auch die Heranziehung des Stranggiessverfahrens und gegebenen- 
falls auch des Druckgiessverfahrens moglich. Zur Herstellung 
von rohrformigen Elektrodenteilen aus Vorlegierungen oder aus 
legierten Stahlen kann auch das Schleudergussverf ahren /jav/en- 
dung finden. Auch die Herstellung eines VerbindguSsttickes nit 
Hiire des Schleudergussverfahrens ist moglich. Die aufgezeigten 
Moglichkeiten sind in beliebiger V/eise kombinierbar, sofern die 
erf indungsgemassen Anf orderungen an die Abschmelzelektrcden er- 
halten bleiben. 
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Ausf uhrun.p:sbeispiele ; 

1. Zur Herstellung eines Umschmelzblockes mit 600 nun 0 und 

einer Lange von 1,5 m entsprechend einem Gewicht von 3,35 t 
aus einem Stahl mit 0,06 Prozent C, 18 Prozent Cr, 10 Prozent 
Ni, 2 Prozent Mn, 0,8 Prozent N, Rest im wesentlichen Eisen 
und xinveraieidbare Verunreinigungen, wurde eine zxveiteilige 
Abschmelzelektrode von 400 ram 0 und einer Lange von 3,4 la ver- 
wendet. Der Kern der Elektrode mit 200 mm 0 bestand aus einer 
Vorlegierung aus 70 Prozent Cr, 2 Prozent Mn, 3 Prozent N, 
Rest im wesentlichen Eisen. Fur den Aussenteil der Elektrode 
wurde eine Legierung aus 13,4 Prozent Ni, 2 Prozent Mn, 
Rest im wesentlichen Eisen ver\'/endet, Zur Vorbereitung der 
Elektrodenhersteilung %vurde zunMchst ein Stab aus der Vorle- 
gierung mit 200 mm 0 imd einer Lange von 3,4 m gegossen. 
Nach dem Vorliegen dieses Stabes erfolgte die eigentliche 
Elektrodenherstelliing in der Veise, dass die Legierung des 
Aussenmantels in eine Rundkokille von 400 mm 0 und 3,6 m HShe 
bis zu einer Hohe von 2,55 m eingefUllt vnirde lond unnittel- 
bar anschliesisend der aus der Vorlegierung bestehende Stab 
zentrisch in das flUssige Metall eingetaucht wurde. Das flUs- 
sige Metall wurde hierdurch bis zu einer H6he von 3,4 m ver- 
drangt, so dass nach der Erstarrung desselben die gev/iinschte 
Abschmelzelektrode der Kokille entnommen werden konnte. Das 
Abschmelzen dieser Elektrode erfolgte mit Hilfe einer 
Schlacke aus 40 Prozent CaFg, 28 Prozent CaO, 28 Prozent 
AlgO^ und 4 Prozent SiOg, die den erfindungsgemassen Anfor- 
derungen entsprach, wobei Uber der Schlacke ein Druck von 
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20 at mit Hilfe von technischem Argon aufrechterhalten vmrde. 
Der gemass der Erflndung mindestens erf orderliche Arbeius- 
druck P entsprechend dein ::ert des Cuotienten N'/N^ v/iirde 
im vorliegenden Fall 16 at ergeben, da mit 0,28 Prozcnt 
und N mit 0,8 Prozent eingesetzt v/erden muss. 

Fur das Umschmelzen v/urden 95 kg der o.a. Schlacke verwendet. 
Das Umschmelzen selbst er'**'>"' gte mit einer Leistungszufuhr 
zum Schlackenbad von 480 kW, wobei die Schmelzstromstarke 
14 h\ betrug, Damit vmrde eine Abschmelzrate von im''/Iittel 
570 kg/h erzielt* Die Gesaiatzeit fur das Umschmelzen ein- 
schliesslich des Schopfheizvorgangs betrug 7 Std. 20 r4in. 

Die Verteilung der Stickstoffv/erte im Umschmelzblock zeigte 
ein befriedigendes Srgebnis. Auch die mit einem Blockrest 
durchgefuhrten Verf ormungsversuche verliefen bef riedigend. 

Um einen Umschmelzblock mit 750 mm 0 imd einer Lange von 

2 m entsprechend einem Gewicht von 7 t aus einem Stahl mit 
0,1 Prozent C, 20 Prozent Ito , 12 Prozent Or, 1 Prozent Si 
und 1,2 Prozent N, Reste im wesentlichen Sisen, zu erzeugen, 
v/urde eine Abschmelzelektrode von 600 mm 0 und einer Gesamt- 
lange von 3,15 m verv^endet. Diese Elektrode vmrde mit Hilfe 
des Schleudergussverf ahrens als VerbundguBsttick hergestellt, 
wobei der Mantel der Elektrode aus einer Vorlegierung aus 
0,1 Prozent C, 1,9 Prozent Si, 50 Prozent Mn, 30 Prozent Cr, 

3 Prozent N, Reste im wesentlichen Eisen, bestand. Die Dicke 
des Elektrodenmantels betrug 68 mm. Die Vorlegierung vmrde 
in einem Mittelf requenzof en mit 3 "t FassungsvermSgen unter 
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AtmosphMrendruck erschmolzen. Nach Erstarrung des Elektroden- 
mantels in der Schleudergussanlage wurden 4,2 t Kenunaterial , 
bestehend aus einem unlegierten Stahl mit 0,1 Frozen t C und 
0,A Prozent Si, Res-te im vresentlichen Eisen und Verunreini- 
gungen, in die Schleudergusskokille nachgegossen, Der nach 
der vollstandigen Erstarrtmg verbliebene geringfugige Faden- 
lunker storte beira Umschmelzvorgang nicht. 

Das Abschmelzen dieser Elektrode erfolgte mit Hilfe einer 
Schlacke aus 30 Prozent CaF2, 32 Prozent CaO, 32 Prozent 
AlgOj und 6 Prozent Si02, wobei uber der Schlacke ein Druck 
von 20 at mit Hilfe eines Gasgemisches, bestehend aus 50 Vo- 
lumenprozent Ar und 50 Voliamenprozent N aufrechterhalten 
wurde. Der mindest erf orderliche Arbeitsdruck P entsprechend 
dem V/ert des Quotienten N^/N^^ v/urde in diesom Falle 17,7 at 
ergeben, veil mit 0,285 Prozent und N mit 1,2 Prozent 
einzusetzen ist. 

PUr das Itosclanelzen wurden 170 kg der Schlacke mit der vor- 
stehend angegebenen Zusammensetzung verwendet. Das Ifejschmel- 
zen selbst erfolgte mit einer Leistungszuf uhr zum Schlacken- 
bad von 550 kw, wobei die Schmelzstromstarke 20 kA betrug, 
Damit wurde eine Abschmelzrate von im Mittel 720 kg/h er- 
zielt. Die Gesamtzeit fur das ttnschmelzen einschliesslich des 
SchopiCheizvorganges betrug 11,45 Std. 

Die Stickstoffverteilung im Umschmelzblock und die Verf orm- 
barkeit desselben entsprachen den Er\^artungen. 
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Bci der Ver\-;endiing zwei- oder mehrteiliger Abschnelzelektroden, 
die teilweise aus hochaufgestickten Vcrlegierungen bestehen, 
kann sich besonders bei der Verwendung derselben im GuQzustand 
die Schv/ierJgkeit ergeben, dass die Gualitat der erhaltenen 
Urasclimelzblocke nicht oder nur iinzureichend entspricht. Die 
reinigende V'irkung des Umschmelzverf ahrens hinsichtlich nicht- 
raetallischer Einschlusse und hinsichtlich Stahlverunreinlgungen 
z.B, an Schvrefel, kann in solchen Fallen ungenligend sein und da 
durch zu minderwertigen Erz eugnissen fiihren. In solchen Fallen 
kann das Umschmelzerzeugnis entvreder unmittelbar als Elektrode 
Oder als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Slektrodcn nach 
Verformung Verwendung fmden, die dann neuerlich in der erfin- 
dungsgemassen v/eise lamgeschmolzen v/erden miissen. Die nach dera 
ersten Umschnielzen verbleibendcn Fehler konnen auf diese ^veise 
mit ausreichender Sicherheit beseitigt v;erden. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von austenitischen Stahlen und 
Legieruagen mit Stickstoffgehalten, die hSher liegen als 
die bei Atnrospharendruck maicimal ISslichen, unter Ver*v/endiing 
des an sich bekannten Verfahrens des Elektroschladce-Um- 
schmelzens in einem geschlossenen Gefass unter Oberdruck 
in einer inerten AtrosphSre, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Elektroden mit durchschnittl i nhen und 
im Elektarodenquerschnitt uber die gesamte Elektrodenlange 
gleichbleibend hoher. Stickstoff- und Legierungsgehalten, 
die den gewiinschten Etickstoff- und Legierungsgehalten der 
Umschmelzerzeugnisse entsprechen, in einer an sich bekannten • 
Schlacke abgeschmolzen werden, die weder Stickstoff abzu- 
geben oder safzxaietmen vennag, und dass das Abschmelzen 
unter eioes Mindestarbeitsdruck P eines der Schlacke gegen- 
iiber inertea Gases "oder Gasgemisches erfolgt, der dem V'ert 
des Quotienten R^/K^ entspricht, wobei N der durchschnitt- 
liche Stickstoffgehalt der Abschmelzelektrode und der bei 
Atmospharendruck ia Umschmelzerzeugnis maxricial ISsliche 
Stickstorfgehait ist. 

2, Verfahr«a nach Anspruch 1, dadurch grfszamzeichnet, dass 

eine durc& Atxfsticken unn Vergiessea einer, Schnrelze in einer 
Form ua-teip Stickstoffdruck hergestrellte Elektrode im Guss- 
zustand abgesc^molzot wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass Elektroden nit durchschnittlichen und im Elektroden- 
querschnitt liber die gesamts Jllektrodenlange gleichbleibend 
hohen^Stickstoff- tmd Legierungsgehalten abgeschmolzon wer- 
den, die aus zv/ei oder laehreren Teilen imterschiodlicher 
Zusammensetzimg bestehen, v;obei mindestens ein Teil der 
Elektroden aus mindestens einer hochaufgestickten Vcrlegie- 
Tung und ein v/eiterer Teil der Elektrode aus mindestens einem 
legierten oder unlegierten Stahl besteht. 

Verfahren nach einera der Anspriiche 1 bis 3f dadurch gekenn- 
zeichnet, dass aus mindestens einer Vorlegierung und aus 

9 

mindestens einem legierten Stahl bestehende Elektroden ab- 
geschmolzen werden, wobei die im Umschmelzerzeugnis erfor- 
derlichen Legierungsteile an Cr, Mn und N in der Vorlegie- 
rung konzentriert, hingegen die Anteile an den anderen I^- 
gierungselementen, insbesondere an Ni, im Stahl xmterge- 
bracht sind. 

Verfahren nach einem der /jfispruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Elektroden aus zv/ei oder mehreren Teilen un- 
terschiedlicher Zusammensetzung abgeschmolzen v/erden, deren 
Querschnittsflachen zueinander im Elektrodenquerschnitt ein 
konstant bleibendes Verhaltnis liber die gesamte Elektroden- 
lange ergeben. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ' Elektroden abgeschmolzen werden, die aus 
einem zylindrischen Kern aus einer hochaufgestickten Vor- 
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legierujng und aus einem den Kern um^ebenden zylindrischen 
Mantel bestehen, der die fur das U.rnschmel2erzeu£piis zusatz- 
lich errorderlichen Anteile an Legierungselenenten enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass F-lektroden abgeschraolzen v/erden, die aus 
einem gegossenen Oder gesinterten Kem aus einer Vorlegie- 
rung bestehen, auf den ein Rohr aus legierten oder unlegier- 
tem Stahl auf geschrumpf t ist, 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Elektroden abgeschmolzen werden, welche aus 
einer hochaufgestickten Vorlegierung imGuBzustand be- 
stehen, in der parallel zur Elektrodenachse Stabe oder Rohrd 
aus mindestens einem legierten Stahl angeordnet sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Elektroden abgeschmolzen v/erden, die Umschmelzerzeugnisse 
gemass den Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8 sind 
Oder aus diesen durch v:armrv.-nverf ormung erhalten vmrden. 
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